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1. は じめ に
 炭 水化物 と して また有機 化合物 と して最 も古 くか
ら利用 され て きたの は,ス クロー ス(庶 糖,1,1)
であ る といわれ て い る。庶 糖 よ り単離精製 され てい
る甘 味料 で,現 代 にお いて も馴染み深 い ものであ る。
ス クロースは 高価 だ った の で,そ れ以外 の原料 か ら
甘味 料を得 よ うと して,ぶ ど う汁か らグル コース(ぶ
ど う糖,1.2)が,蜂 蜜 中か ら レブ ロース(フ ル ク
トース,1,3)が 結 晶 化 され た。 この よ うに甘味料
と して の重 要 さや 単離 ・精 製 の容 易 さか ら,ス ク
ロース,グ ル コー ス,フ ラ ク トー ス(果 糖),ラ ク
トース(乳 糖,1.4),デ ンプ ン(澱 粉,1.5),セ ル
ロース(繊 維素,1.6)な どが早 くか ら研究 の対 象
とな り,こ れ らがC。(H20)mの 共通 した実験 式 を も
ち,炭 素 と水か らな るとみ なされ るの で,炭 水化物
と命 名 され るに至 った1も
 現 代に おけ る炭 水 化物 の用途 の主 な もののひ とつ
に食 品添加 物 があ る。 グル コースか ら合成 され るア
ス コル ビン酸(ビ タ ミンC,1,7)は,栄 養 強化剤
や酸 化防止 剤 と して,ま た グル コー スの酸 化 に よっ
て得 られ る グル コノデ ル タ ラク トン(1.8)は,豆
腐の凝固剤 として用いられている。庶糖(ス クロー
ス)を 脂肪酸 とエステル反応 させて得 られ る庶糖脂
肪酸エステルや,セ ル ロースやデンプンにモノクロ
ル酢酸をエーテル化反応 させて得 られる繊維素(セ
ルロース)グ リコール酸ナ トリウムやデンプング リ
コール酸ナ トリウムは,ア イス クリームの乳化安定
剤 として用い られ るz)0こ の ように炭水化物を利用
目的に応 じて化学修飾 し,そ の化学的性質を変え,
目的に応 じた化合物を合成す るとい う手法がいろい
ろ考案されてい る。
 炭水化物の有機反応の多 くは,上 に述べた ように,
反応試薬 と炭水化物中の水酸 基との有機反応である
といっても過言ではな く,そ れ故,そ れを理解する
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では C1形を取るが， L-系列で、は C1形を取るとす
H H 
































環状アセタールの立体配座も安定な C1形 (2.13) 
となる。
OMe 
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チル 2-0-アセチル-4，6-0・ベンジリデン-s・D-ク'ルコ
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るためと考えられる。また α-D-クー ルコシドの 2・ヶ
トン誘導体 (3.5)の還元では，カルボニル基に対
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メチル α-D・クりレコピラノシド (2.6)やメチル s-
p グルコピラノシド (2.7)の C・6位をクロル化
(3.24， 3.26) し，水素化リチウムアルミニウムで
還元すると， C-6位にデオキシ基をもっメチル 6・デ


















あると考えらえる。 Wi1iams と Richardson14) 
もまた，メチル α-D-グルコピラノシド (2.6)の選
択的ベンゾイル化で，同じ結果を得ている。このこ





ト(4.4，4 %)や2，3・ジベンゾ、エー ト (4.5，29%) 










性は， HO・3より高く ，s-誘導体においては HO・3
の反応性が HO・2の反応性より高いという逆の結果
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トリベンゾ、エー ト (4.9，1 %)， 3，6・ジベンゾ、エー
















3 mole equiv. 、.JDL
OH OBz OH 
4.7 4.8 (63%) 4.9 (3%) 
:20Bz 
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OH OBz 


































反応では， 2・ベンゾエート (4.13)の収率が 3・ベン























2，3，6・トリトシレート (4.16，9 %)， 2，6・ジトシ
レー ト (4.17，48%)， 3，6・ジトシレート (4.19，






させると， 2，3，6・トリトシレート (4.22，6%)， 
3，4，6・トリトシレート (4.23，6%)，3，6・ジトシ




HO-2 > HO-3 > HO-4 
HO-3 > HO-2 > HO-4 
HO-3 > HO-2 > HO-4 
HO-2> HO-3 













ルクロリドとの反応では 3・ベンゾ、エー ト (4.28)


































>HO・2になる。 α・配糖体 (4.30)の反応では， 3・
ベンゾエートの収率は50%以下であるが，アグリコ











αー 配糖体で、可能で、あると考えられる C・1位の MeO・
基と HO・2聞の分子内水素結合の方が，隣接の水酸
基の反応性を高める傾向にあるものと考えられる。




























HO-2 > HO-3 > HO-4 
HO-3 > HO-2 > HO-4 










エステル化反応で、は， 3，6-ジトシレート (4.36，40 
%)， 4，6・ジトシレート (4.37， 4%)， 2，6・ジトシ
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ピラノシド (4.40)のlモル当量のベンゾイル化反
応では， 3・ベンゾエート (4.41)が，また 1モル当










































3 mole equivs. 
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